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(57) Abstract 

The invention concerns an aluminous reinforcing filler capable of being used for reinforcing diene rubber compositions, consisting in 
an aluminium (oxide-)hydroxide corresponding, including impurities and hydration water, to formula (I) (with a and b as real numbers): 
Al(OH) a Ob; with 0<a<3 and b~(3-a)/2, whereof the specific BET surface ranges between 30 and 400 m 2 /g, the average particle size (in 
volume) d w ranges between 20 and 400 nm, and the deagglomeration rate or measured by the so-called ultrasound-deagglomeration test, at 
100 % of the power of an ultrasound probe of 600 watts, is greater than 5.10~ 3 /*m-Vs. The invention also concerns a rubber composition 
capable of being used for making tyres comprising as reinforcing filler said aluminous filler. 



(57) Abrege* 

Charge alumineuse renforcante, utilisable pour le renforcement de compositions de caoutchouc dilnique, consistant en un 
(oxyde-)hydroxyde d'aluminium repondant, aux impuretes et a Teau d'hydratation pres, a la formule (I) (a et b nombres reels): Al(OH) a Ob, 
avec: 0<a£3 et b=(3-a)/2, dont la surface specifique BET est comprise entre 30 et 400 m 2 /g, la taille moyenne (en masse) de particules d w 
est comprise entre 20 et 400 nm, et la vitesse de desagglom6ration notee or mesuree au test dit de desagglomdration aux ultrasons, a 100% 
de puissance d'une sonde ultrasons de 600 watts, est supeneure a 5.10" 3 /im-Vs. Composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication 
de pneumatiques comportant a titre de charge renforcante ladite charge alumineuse. 
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CHARGE ALUMINEUSE RENFORCANTE 
ET COMPOSITION DE CAOUTCHOUC COMPORTANT UNE TELLE CHARGE 

5 



La presente invention est relative aux compositions de caoutchoucs dieniques renforcees de 
10 charges blanches, utilisables pour la fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis 
pour pneumatiques, en particulier de bandes de roulement. 

Bile se rapporte plus particulierement a de nouvelles compositions de caoutchoucs dieniques 
comportant a titre de charge blanche renforcante une charge alumineuse specifique. ainsi qu'a 
15 cette charge alumineuse specifique. 

De facon a reduire la consommation de carburant et les nuisances emises par les vehicuies a 
moteur, des efforts importants ont ete realises par les concepteurs de pneumatiques afin 
d'obtenir des pneumatiques presentant a la fois une tres faible resistance au roulement. une 
20 adherence amelioree tant sur sol sec que sur sol humide ou enneige.et une tres bonne 
resistance a I'usure. 

De nombreuses solutions ont ainsi ete proposees pour abaisser la resistance au roulement et 
ameliorer 1'adherence des pneumatiques, mais celles-ci se traduisent en general par une 
25 decheance tres importante de la resistance a I'usure. 

II est bien connu notamment que I'incorporation de charges blanches conventionnelles comme 
par exemple la silice (Si02). 1'alumine (AUO;). 1'oxyde de titane (TiO^). la craie. le talc, des 
argiles lelles que la bentonite ou le kaolin par exemple. dans des compositions de caoutchouc 

30 utilisees pour la fabrication de pneumatiques et notamment de bandes de roulement. se traduit 
certes par un abaissement de la resistance au roulement et par une amelioration de 1'adherence 
sur sol mouille. enneige ou verglace. mais aussi par une decheance inacceptable de la 
resistance a I'usure liee au fait que ces charges blanches conventionnelles n'ont pas de capacite 
de renforcement suffisante vis-a-vis de telles compositions de caoutchouc ; on qualifie 

35 generalement ces charges blanches, pour cette raison, de charges non renforcantes ou encore 
de charges inenes. 

Une solution efficace a ce probleme a ete decrite dans la demande de brevet EP-A-0 501 227 
qui divulgue une composition de caoutchouc dienique 'vulcanisable au soufre obtenue par 

40 travail thermomecanique d'un copolymere de diene conjugue et d'un compose vinyle 
aromatique prepare par polymerisation en solution, cette composition comportant une silice 
precipitee particuliere, hautement dispersible, a titre de charge blanche renforcante. Cette 
composition permet de fabriquer un pneumatique ayant une resistance au roulement nettement 
amelioree, sans affecter les autres proprietes. en particulier celles d'adherence. d'endurance et 

45 surtout de resistance a I'usure. 
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D'autres compositions possedant un tel excellent compromis entre plusieurs proprietes 
contradicto.res presentera.ent un interet majeur pour les fabricants de pneumadques qui 
cl.sposera.ent a.ns. de differents modes d'action. En outre. Amelioration de la resistance a 
1 usure ams, obtenue pourrait eventuellement etre convertie en abaissemem de la resistance au 
d roulement en dim.nuant l'epaisseur de la bande de roulement. II serai, ains. envisageable de 
confectionner des pneumatiques presentant une duree de vie inchansee. mais plus legers et 
done moms consommateurs d'energie. * 

La Demanderesse a decouvert lors de ses recherches une charge blanche renforcante nouvelle 
) du type alummeuse (,.e. a base dun compose d'aluminium), qui permet de maniere inattendue 
dispeSbles" " lVeaU renf0rCemem au m0ins ^ 4 celui avec des silices hautement 

u^rhf qUe " Ce ', U " P T ier ° bjet ^ '' inVenti ° n COnCeme Une char S e *l™euse renforcante. 
unliable pour le renforcement de compositions de caoutchouc dienique destinees a la 
fabr.cat.on de pneumatiques, consistant en un (oxyde-)hydroxyde d'aluminium repondant aux 
.mpuretes et a 1'eau d'hydratation pres. a la formule generale (a et b nombres reels) 

(I) Al(OH) a O b . avec: 0<a<3 et b = (3-a)/2 

don, la surface specifique BET est comprise entre 30 et 400 mVg. la taille movenne (en 
masse) de part.cules d w est comprise entre 20 et 400 ran. et la vitesse de desagglomeration 
notee a mesuree au test dit de desagglomeration aux uitrasons. a 100% de puissance d'une 
sonde uitrasons de 600 watts, est superieure a 5.10-3 um-'/s. ... 

Des oxydes ou hydroxydes d'aluminium ont certes deja ete decrits a titre d'additifs divers dans 
pp T^ITZ"^ CaOUtchouc P° ur Pneumatiques. A titre d'exemple. la demande de breve, 
hP-A-0 697 4^2 decnt 1'utilisation de diverses poudres inorsaniques de Al. M" Ti Ca ou 
d oxydes ou hydroxydes de ces elements, en particulier d'alumine (Al,0 3 ) ou de tri-hvdroxyde 
d alum.n.um Al(OH) 3 , dans le bu, d'ame.iorer les performances de freinage et d'adherence sur 
sol mouille. Ma.s ces charges inertes n'on. ni la fonction ni la capacite de charges renforpantes 
dans les compos.t.ons de caoutchouc decrites, ces compositions etant renforcees de maniere 
conventionale par du noir de carbone auquel peut etre associe eventuellement de la silice et 
un agent de couplage pour cette silice. 

Ainsi. a la connaissance de la Demanderesse. I'etat de la technique ne decri, ni ne suggere une 
charge alummeuse telle que revendiquee. capable de renforcer a elle seule orace a une 
combmatson de caracteristiques specifiques. des compositions de caoutchouc dienique 
ufhsables pour la fabneation de pneumatiques. ces compositions presentant sensiblement les 
propnetes avantageuses des compositions a base de silice decrites dans la demande de brevet 
bh'-A-O d0 I 227 precitee. 

Un second objet de l'invention concerne un procede d'obtention d'une charge alumineuse 
contorme a I invention, comportant les etapes suivantes: 
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- (i) on fait reagir sous agitation une solution aqueuse d'une base de Bronsted sur une 
solution aqueuse d'un sel d'aluminium afin de precipiter le sel d'aluminium en une 
suspension d'hydroxyde d'aluminium; 

- (ii) on fiitre et on lave a Teau la suspension ainsi obtenue; 

5 - (iii) on seche le filtrat ainsi obtenu avec un moyen de sechage apte a limiter 

('agglomeration des particules d'hydroxyde lors de l'elimination de i'eau; 

- (iv) puis on traite thermiquement le compose ainsi obtenu de maniere a obtenir un 
(oxyde-)hydroxyde d'aluminium. 

10 Un autre objet de l'invention concerne une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre 
et utilisable pour la fabrication de pneumatiques. comportant au moins un elastomere 
dienique, une charge blanche renforcante et un agent de couplage assurant la liaison enlre la 
charge blanche et I'elastomere, cette composition etant caracterisee en ce que ladite charge 
blanche est constitute en tout ou partie d'une charge alumineuse conforme a l'invention. 

15 

L'invention a egalement pour objet un procede pour renforcer une composition de caoutchouc 
dienique utilisable pour la fabrication de pneumatiques, ce procede etant caracterise en ce 
qu'on incorpore a cette composition, par melangeage dans un melangeur interne, une charge 
alumineuse conforme a l'invention. avant 1'introduction du systeme de vulcanisation. 

20 

L'invention a egalement pour objet ('utilisation, a titre de charge renforcante. d'une charge 
alumineuse conforme a l'invention dans une composition de caoutchouc dienique utilisable 
pour la fabrication de pneumatiques. 

25 L'invention a egalement pour objet ('utilisation d'une composition de caoutchouc conforme a 
l'invention pour la fabrication d'articles en caoutchouc, en particulier de pneumatiques ou de 
produits semi-finis destines a ces pneumatiques. ces articles semi-finis etant choisis en 
particulier dans le groupe constitue par les bandes de roulement, les sous-couches destinees 
par exemple a etre placees sous ces bandes de roulement. les nappes sommet, les flancs, les 

30 nappes carcasse. les talons, les protecteurs. les chambres a air ou les gommes interieures 
etanches pour pneu sans chambre. L'invention concerne plus particulierement ('utilisation 
d'une telle composition de caoutchouc pour la fabrication des flancs ou des bandes de 
roulement, en raison de ses bonnes proprietes hysteretiques. 

35 La composition conforme a ('invention est particulierement adaptee a la confection de bandes 
de roulement de pneumatiques destines a equiper des vehicules de tourisme, camionnette, 
deux roues et poids-lourds. avions, engins de genie civil, agraire ou de manutention, ces 
bandes de roulement pouvant etre utilisees lors de la fabrication de pneumatiques neufs ou 
pour le rechapage de pneumatiques usages. 

40 

L'invention a egalement pour objet ces pneumatiques et ces articles en caoutchouc eux-memes 
lorsqu'ils comportent une composition de caoutchouc conforme a l'invention. 

L'invention ainsi que ses avantages seront aisement compris a la lumiere de la description et 
45 des exemples de realisation qui suivent. ainsi que des figures 1 a 4 relatives a ces exemples 
qui representent: 



WO 99/28376 



PCT/EP98/07680 



I. MESURES ET TESTS UTILISES 

15 '■! ■ CmaaiaiiM cbaga r ln m i 
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b) tajik movpnne do* paokuks d w ; 

une concentration de 1% en po ids * °" Utiiise de P^™ce 

former une partie de cet S e Z! ! ?V PamCU ' e ^ mentaire ^entueile pouvant 

^?7x^S£ LX-?: S ^"«- centrifuge * detection rayons X tv P e 

analyser dans 40 n/d"atT ont nam ft ""VT™ 0 " de /> 2 - 2 ^'echantiilon de charge a 
sodium (de preference 10 g I „ ™ cas d „ e BET ^oT^ *" d ' heXam ^osphate de 
a 60% de puissance (60% de la po Ition max, d e r 1 8) ' ^ dunmt 8 minUtes ' 
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sedimentation pendant 120 minutes, la distribution en masse des tailles de particules et la 
taille moyenne en masse des particules d w sont calculees par le logiciel du sedimentometre 
M XDC H (d w = I(nj dj 5 ) / I( ni dj 4 ) avec n } nombre d'objets de la classe de taille dj). 

5 vitesse de desagglo meration oc: 

La vitesse de desagglomeration notee a est mesuree au test dit "test de desagglomeration aux 
ultrasons", a 100% de puissance d'une sonde de 600 watts. Ce test permet de mesurer en 
continu revolution de la taille moyenne (en volume) des agglomerats de particules durant une 
10 sonification, selon les indications ci-apres. 

Le montage utilise est constitue d'un granulomere laser (type "Mastersizer S'\ commercialise 
par Malvern Instruments) et de son preparateur ("Malvern Small Sample Unit MSX1"), entre 
iesquels a ete intercalee une cellule de traitement en flux continu (Bioblock M72410) munie 

15 d'une sonde ultrasons (Sonificateur type Vibracell 1/2 pouce de 600 W commercialise par la 
societe Bioblock). Une faible quantite (150 mg) de charge a analyser est introduite dans le 
preparateur avec 160 ml d'eau. la vitesse de circulation etant fixee a son maximum. Au moins 
trois mesures consecutives (sans sonification) sont realisees pour determiner selon la methode 
de calcul connue de Fraunhofer (matrice de calcui Malvern 3$$D) le diametre initial moyen 

20 (en volume) des agglomerats, note d v [0]. La sonification est ensuite etablie a une puissance de 
100% ("tip amplitude" en position maxi) et on suit durant 8 minutes environ 1'evolution du 
diametre moyen en volume d v [t] en fonction du temps "t" a raison d'une mesure toutes les 10 
secondes environ. Apres une periode d'induction d'environ 3 minutes, il est observe que 
l'inverse du diametre moyen en volume l/d v [t] varie lineairement avec le temps "t" (regime 

25 stable de desagglomeration). La vitesse de desagglomeration a est calculee par regression 
lineaire de la courbe devolution de l/d v [t] en fonction du temps "t". dans la zone de regime 
stable de desagglomeration. Elle est exprimee en unr'/s. 

A titre d'exemple et de reference, le test de desagglomeration aux ultrasons ci-dessus, applique 
30 a une silice temoin bien connue de l'homme du metier pour sa tres haute dispersibilite (silice 
commercialisee par la societe Rhone-Poulenc sous la reference Zeosil 1 165MP), conduit a une 
vitesse de desagglomeration. notee a Q , d'environ 7.5. 10 -3 unr'/s. 

35 1-2. Caracterisation des compositions de caoutchouc 

Les compositions de caoutchouc sont caracterisees. avant et apres cuisson, comme indique 
ci-apres. 

40 a) plastjcjte Mooney; 

On utilise un consistometre oscillant tel que decrit dans la norme AFNOR-NF-T43-005 
("Novembre 1980). La mesure de plasticite Mooney se fait selon le principe suivant : le 
melange cru est moule dans une enceinte cylindrique chauffee a 100°C. Apres une minute de 
45 prechauffage, le rotor toume au sein de l'eprouvette a 2 tours/minute et on mesure le couple 
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dasap.ambra 1988 MK "'°™ d ' ff <«- ctmtormemem a la „o™e AFNOR-NF-T46-002 

10 

On mesure les modules secants a 10 % d'allonoement fMlO, inn./^,, 
300 % d'ailongement (M300) • ces modules «! • a »ongement (M100) et 

I'eprouvette et. sauf indication dTffZ^ lT * * ' 3 SCCtion r * e,,e d * 

cycle d 'accommodat ion) Tout*. ^Z^JT"? " SeC ° nde "° n8ati ° n <""»■ ^ un 
.5 normales de temperature e^d hvaromTr e . ^ ^""^ dmS ks conditi <™ 

■979). Un traitement dcs Z^feZlZ " AFNOR -* F -™-I01 (decembre 

module en fonction dTmZ~r r de lracer ,a co ^e de 

le module secant n et em S eZauoTr " ' * ^ ^ id *»< 

se ramenant a la section riT^nuZ! & * ^ ^ d ' aCC ™° da <-)' -Icu.e en 

c) penes hvsi£££ti^ugs; 

25 

PH . , 00 ( ,w, .w,, / W 0 , . avac W 0 : ^ , burnie . w , : ^ ^ 

30 Les proprietes dvnamiques notees AG* rt 

sont effectuees a 10 Hertz a™ un 'defo™T t W - t0nCti ° n de la d ^™n, 

linearite AG* est la difS^e^l^ ^J 3 *'^ a " ant * °- I5% 4 50% - La no "- 
exprimee en MPa . V^^^—^ >™ de deformation, 
maximum de tan(5). mesure oe tan(6) max qui correspond au 



gll ggt de "bound mMw'. 



40 



-S^^^ ,a ~ ~ re - dans - 

proportion d'elastomere est ZlubL^T § "*nforcante si intimement que cette 

cette proportion msolubt ^.S" ^T?" 68 ""t U ^ * 
melangeage, donne une indication aZ^Zl- T ,? Charge renforcante a " cours du 
composition de^r^n^.t'^ * da " s ia 
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Ce test, bien connu de rhomme du metier pour caracteriser ia qualite de renforcement 
apportee par la charge renforcante. a par exemple ete decrit dans les documents suivants: 
Plastics. Rubber and Composites Processing and Applications, Vol. 25, No7, p. 327 (1996) ; 
Rubber Chemistry and Technology, Vol. 69. p. 325 (1996). 

5 

Dans le cas present, on mesure le taux d'elastomere non extractible au toluene, apres un 
gonflement pendant 15 jours d'un echantillon de composition de caoutchouc (typiquement 
300-350 mg) dans ce solvant (par exemple dans 80-100 cm J de toluene), suivi d'une etape de 
sechage de 24 heures a 100°C, sous vide, avant pesee de I'echantiilon de composition de 

10 caoutchouc ainsi traite. De preference, l'etape de gonflement ci-dessus est conduite a la 
temperature ambiante (environ 20°C) et a l'abri de la lumiere, et le solvant (toluene) est 
change une fois, par exemple apres les cinq premiers jours de gonflement. Le taux de "bound 
rubber" (% en poids) est calcule de maniere connue par difference entre le poids initial et le 
poids final de I'echantiilon de composition de caoutchouc, apres prise en compte et 

15 elimination, dans le calcul, de la fraction des composants insolubles par nature, autres que 
l'elastomere, presents initialement dans la composition de caoutchouc. 

II. CONDITIONS DE REALISATION DE L'INVENTION 

20 

Outre les additifs habituels ou ceux susceptibles d'etre utilises dans une composition de 
caoutchouc vulcanisable au soufre et utilisable pour la fabrication de pneumatiques, les 
compositions selon I'invention component comme constituants de base (i) au moins un 
25 elastomere dienique. (ii) une charge blanche renforcante et (iii) un agent de couplage entre la 
charge blanche et l'elastomere. ladite charge blanche etant constitute en tout ou partie d'une 
charge alumineuse conforme a I'invention. 



30 UzL Elastomere dienique 

Par elastomere ou caoutchouc "dienique". on entend de maniere connue un elastomere issu au 
moins en partie (i.e. un homopolymere ou un copolymere) de monomeres dienes (monomeres 
poneurs de deux doubles liaisons carbone-carbone. conjuguees ou non). 

35 

De maniere generale, on entend ici par elastomere dienique "essentiellement insature" un 
elastomere dienique issu au moins en partie de monomeres dienes conjugues, ayant un taux de 
motifs ou unites d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 1 5% (% en moles). 

40 Cest ainsi, par exemple, que des elastomeres dieniques tels que les caoutchoucs butyle ou les 
copolymeres de dienes et d'alpha-olefines type EPDM n'entrent pas dans la definition 
precedente et peuvent etre notamment qualifies d'elastomeres dieniques "essentiellement 
satures" (taux de motifs d'origine dienique faible ou tres faible, toujours inferieur a 15%). 
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Dans la cat e g o rie des elastomeres dieniques "essentiellement insatures" on entend en 

^Tttzs^szr ~ ation d ' un monom6re *• «*- 

?!„ ^^re obtenu par copolymerisation d'un ou piusieurs dienes conjures 
L caZe 3VeC Un ° U PlUSiCUrS VinyiC «« Ue * « * 20 aLes 

avim 1°"' C °P° lym6 ; e tern u aire obte ™ Par copolymerisation Methylene, d'une a-olefine 
« omes de carbone. comme par exemple ies elastomeres obtenus a panir'd'e hvlene de 
nexad.ene-1.4. lethyhdene norbornene, le dicvclopentadiene- 

d) - tout copolymere d'isobutene et d'isoprene (caoutchouc butyle) ainsi que Ies 
verstons ha.ogenees. en particulier ch.orees ou bromees. de ce tvpe de copo.vmere 

5 A litre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene- 1 3 le •> methv! I - 
butadtene ,es 2.3 di(alkyle en C. a C5)- 1 ,3-butadienes tels que par exemple le ^ 3 d m t" v7 
iso^^ 

isopropyl-Lo-butadtene. un aryl- 1 .3-butadiene. le 1 .3-pentadiene. le 2.4-hexadiene. 

S^^T"ta^ZJ?' , ^ ta | " Vin >' k - t0l - ne "- Ie Para-tertiobutylstvrene, Ies" 
vinylnaphSl ch,0rOS W- vmylmesity.ene. le diviny, benzene, le 

Us cop 0 ly m eres peuvent contenir entre 99 % et 20 % en poids d'unites dieniques et de 1 % a 
80 /o en potds dumtes vtnylaromatiques. Les elastomeres peuvent avoir tout m crostructl 
qu. est foncfon des conditions de polymerisation utilisees. notamment de la pre ence ou non 

tZSZ m uf7LT u randomisant et des quamitds ^IZZIZZ 

es polysoprenes, les copolymer de butadiene-styrene et en panicu ie ceu avant une 
teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus parLlieremen Tem^O ^e 
40/o, une teneur en l.a.sons -,.2 de la partie butadienique comprise entre 4% et 65% une 
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teneur en liaisons trans- 1.4 comprise entre 20% et 80%, les copolymeres de butadiene- 
isoprene et notamment ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5% et 90% en poids 
et une temperature de transition vitreuse (Tg) entre -40°C et -80°C, les copolymeres isoprene- 
styrene et notamment ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et 
5 une Tg comprise entre -25°C et -50°C. 

Dans le cas des copolymeres de butadiene-styrene-isoprene conviennent notamment ceux 
ayant une teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement 
comprise entre 1 0% et 40%, une teneur en isoprene comprise entre 1 5% et 60% en poids et 

10 plus particulierement entre 20% et 50%, une teneur en butadiene comprise entre 5% et 50% en 
poids et plus particulierement comprise entre 20% et 40%, une teneur en unites -1,2 de la 
partie butadienique comprise entre 4% et 85%. une teneur en unites trans -1,4 de la partie 
butadienique comprise entre 6% et 80%. une teneur en unites -1.2 plus -3,4 de la partie 
isoprenique comprise entre 5% et 70% et une teneur en unites trans -1,4 de la partie 

15 isoprenique comprise entre 10% et 50%. et plus generalement tout copolymere butadiene- 
styrene-isoprene ayant une Tg comprise entre -20°C et -70°C. 

Bien entendu. l'elastomere peut etre couple et/ou etoile ou encore fonctionnalise avec un agent 
de couplage et/ou d'etoilage ou de fonctionnalisation. L'elastomere peut egalement etre du 
20 caoutchouc naturel ou un coupage a base de caoutchouc naturel avec tout elastomere, 
notamment dienique, synthetique. 

De maniere particulierement preferentielle. l'elastomere dienique de la composition conforme 
a rinvention est choisi dans le groupe des elastomeres dieniques fortement insatures consume 
25 par les polybutadienes. les polyisoprenes ou du caoutchouc naturel. les copolymeres de 
butadiene-styrene. les copolymeres de butadiene-isoprene, les copolymeres d'isoprene- 
styrene. les copolymeres de butadiene-styrene-isoprene. ou un melange de deux ou plus de ces 
composes. 

30 Lorsque la composition conforme a 1'invention est destinee a une bande de roulement pour 
pneumatique. l'elastomere dienique est de preference un copolymere de butadiene-styrene 
prepare en solution ayant une teneur en styrene comprise entre 20% et 30% en poids, une 
teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique comprise entre 15% et 65%. une teneur 
en liaisons trans- 1.4 comprise entre 20% et 75% et une temperature de transition vitreuse 

35 comprise entre -20°C et -55°C, ce copolymere de butadiene-styrene etant eventuellement 
utilise en melange avec un polybutadiene possedant de preference plus de 90 % de liaisons 
cis-1.4. 

Lbl Charge renforcarue 

40 

Comme indique precedemment. la charge alumineuse renforcante de 1'invention consiste en 
un (oxyde-)hydroxyde d'aluminium repondant. aux impuretes et a Teau d'hydratation pres r a la 
formule generale (a et b nombres reels): 



45 



(I) Al(OH) a O b . avec: 0<a<3 et b = (3-a) / 2 
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dont la surface specifique BET est comprise entre 30 et 400 mV» la faille mov.nn. / 
masse) de particules d w est comprise entre 20 et 400 nm et la Z Le dTH 7 ^ 
notee a mesuree au t«t Hit A* , • Vitesse de desagglomeration 

5 o„ dc u,« a 6rcts— sr — 4 ,oo% de puusance dw 

ton™* cor^pondar,*: [ AI (OH,,O b , „ H 2 OJ avaa „ variant par ax/rX* " 3 ou * 

destineesf^ des compositions de caoutchouc dienique 

X^llelmlSn: ""T*^ * — *** plus 

d L e S L"fo~T deS c d ' a ' UminiUni t deSSUS " P ° Ur P ° UVOir rem » lir Une fo " cti - effective 
amelTorltio T, Com P os :*'° ns de caoutchouc dienique. c'est-a-dire induire one 
amel.orat.on de ieurs propnetes mecaniques. et meriter ainsi le qualif.catif de charZ 
rentorcante, do.vent presenter, a i'etat finement divise de charge sou leouel ils Z 
revend.ques, toutes les caracteristioues de RFT H» , n 1 q SOnt 

desagglomeration a AK^^HZi. " de vhMe de 

Pour une surface BET inferieure a 30 mVg, les compositions presentent certes une mise en 
pneumat.que ; pour des surfaces BET superieures a 400 mV. I, Li 3006 3 " sure en 

u=,^^^^ 
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La dispersibilite intrinseque d'une charge peut etre evaluee a l'aide du test dit de 
desagglomeration aux ultrasons decrit au chapitre I precedent, par mesure de la vitesse de 
desagglomeration a. On a constate que pour une vitesse cc superieure a 5.10" 3 uitH/s, la 
5 charge alumineuse de l'invention presente une dispersibilite satisfaisante, c'est-a-dire que peu 
d'agglornerats microniques sont observes par reflexion en microscopie optique sur une coupe 
d'une composition caoutchouteuse preparee selon les regies de Tart. 

Pour une dispersion encore meilleure de la charge alumineuse dans la matrice de caoutchouc 
10 dienique, et done pour un renforcement optimal, la vitesse de desagglomeration a est de 
preference superieure a 6 AO' 3 unH/s ; ceci est particulierement avantageux notamment 
lorsque l'invention est mise en oeuvre pour la fabrication de bandes de roulement de 
pneumatique presentant a la fois une faible resistance au roulement et une resistance elevee a 
l'usure. Plus preferentiellement encore, la vitesse de desagglomeration a est au moins egale a 
15 7,5. 1 0~ 3 unr Vs (valeur ct 0 precedemment definie). 

La charge de 1'invention presente une reactivite de surface elevee. i.e. un taux eleve de 
fonctions de surface (Al-OH) reactives vis-a-vis d'un agent de couplage (charge 
blanche/elastomere). ce qui est particulierement favorable aux proprietes mecaniques des 
20 compositions de caoutchouc, c'est-a-dire a la fonction de renforcement remplie par cette 
charge. 

La charge alumineuse de l'invention peut etre preparee selon un procede comportant les etapes 
decrites ci-apres. 

25 

On fait tout d'abord reagir. sous agitation, une solution aqueuse d'une base de Bronsted sur 
une solution aqueuse d'un sel d'aluminium afin de precipiter le sel d'aluminium en une 
suspension d'hydroxyde d'aluminium. Cette premiere etape est realisee de preference a une 
temperature superieure a la temperature ambiante, par exemple a une temperature comprise 
30 dans un domaine de 25°C a 50°C environ. Comme base de Bronsted conviennent par exemple 
l'hydrogenocarbonate de sodium, Thydroxyde d'ammonium, plus particulierement le carbonate 
d'ammonium ; le sel d'aluminium est par exemple du sulfate ou du nitrate d'aluminium. 

Puis on filtre et on lave a l'eau la suspension ainsi obtenue. cette operation de filtrage-lavage 
35 pouvant etre realisee en une ou plusieurs fois. 

On seche ensuite le filtrat ainsi obtenu avec un moyen de sechage apte a limiter 
1'aggiomeration des particules d'hydroxyde lors de l'elimination de l'eau. Les moyens de 
sechage utilisables sont connus de I'homme du metier : on peut proceder par exemple par 
40 cryolyophilisation. par atomisation, ou sous conditions super-critiques, ou utiliser tout autre 
moyen equivalent apte a eviter une agglomeration excessive, par capillarite. des particules 
d'hydroxyde lors de l'elimination de l'eau. 

Enfin, on traite thermiquement le compose ainsi obtenu de maniere a obtenir un (oxyde-) 
45 hydroxyde d'aluminium. La temperature de ce traitement thermique est de preference 
comprise entre 100°C et 700°C. De maniere generale, plus la temperature est elevee, plus la 
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formule (I) du compose d'aluminium obtenu se "deplace" de l'hvdroxvde vers 1'oxyde 
d.m.nut.on de a et augmentation de b). Un traitement prolonged une temperature de 
tranement trop elevee, par exempie d'environ 800°C ou plus, conduirait a 1'obtention non pas 
dun oxyde-hydroxyde d'aluminium mais d'un oxyde d'aluminium pur (ou alumine AMM 
A.nsi. la temperature de traitement thermique se situe plus preferentiellement dan's un 
domame de 120°C a 600°C, encore plus preferentiellement de 150°C a 550°C. Le traitement 
thermique peut etre realise a l air dans tout type de four connu ; la duree du traitement 
thermique peut varier dans une large mesure. en fonction notamment de la temperature choisie 
et du type de four utilise, par exempie de quelques minutes a plusieurs heures. 

L'homme du metier saura ajuster les differents parametres ci-dessus en fonction des 
conditions part.culieres de mise en oeuvre du precede et du compose final vise, a la lumiere 
de la description et des exemples de realisation qui suivent. 

La charge blanche de invention peut etre utilisee seule ou en association avec une autre 
charge renforcante. par exempie une charge blanche renforcante telle que de la silice A titre 
de seconde charge blanche renforcante. on utilise de preference une silice precipitee 
hautement dispers.ble, en particulier lorsque l'invention est mise en oeuvre pour la fabrication 
de bandes de roulement de pneumatiques presentant une faible resistance au roulement 
Comme exemples non limitatifs de telles silices hautement dispersibles preferentielles, on 
peut c.ter la s.hce Perkas.l KS 430 de la societe Akzo, la silice BV3380 de la societe Degussa 
les S'l'ces Zeosil 1 165MP et 1 1 15MP de la societe Rhone-Poulenc, la silice Hi-Sil 2000 de la 
societe PPG, les silices Zeopol 8741 ou 8745 de la Societe Huber. 

De preference, dans les compositions conformes a l'invention. la charae alumineuse de 
I invention constitue ia majorite. i.e. plus de 50 % en poids. de la charge blanche renforcante 
totale Cette charge de l'invention peut avantageusement constituer la totalite de la charge 
blanche renforcante. 

La charge alumineuse de l'invention. seule ou eventuellement associee a une seconde charge 
blanche renforcante. par exempie de la silice. peut egalement etre utilisee en coupage i e en 
melange, avec du noir de carbone. Comme noirs de carbone conviennent tons les noirs de 
carbone renforcants, notamment les noirs du type HAF. ISAF. SAF, conventionnellement 
ut.I.ses dans les pneumatiques et particulierement dans les bandes de roulement des 

Zn U Zy e ^t tltTe d ' eXemples non limitatifs de te 's noirs. on peut citer les noirs des series 
100, 200 ou jOO (grades ASTM), par exempie les noirs Nl 15, N134, N234 N339 N347 
N37o. La quantite de noir de carbone dans la charge renforcante totale (charee blanche totale 
+ charge noire) peut varier dans de larges limites, cette quantite de noir de carbone etant 
preferentiellement inferieure a la quantite de charge blanche totale. 

De maniere preferentielle, le taux de charge blanche renforcante totale dans les compositions 
de I invention est compris dans un domaine allant de 20 a 300 pee, plus preferentiellement de 
->0 a I>0 pee, l'optimum etant different selon les applications visees : de maniere connue le 
niveau de renforcement attendu sur un pneumatique velo, par exempie. est nettement inferieur 
a celui ex Ig e sur un pneumatique pour vehicule de tourisme ou pour vehicule utilitaire tel que 
poids lourd. 
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II-3. Agent de couplage 

II est bien connu de l'homme du metier qu'il est necessaire d'utilisen pour une silice 
5 renforcante, un agent de couplage (silice/eiastomere), encore appele agent de liaison, qui a 
pour fonction d'assurer ia liaison entre la charge blanche et l'elastomere, tout en facilitant la 
dispersion de cette charge blanche au sein de la matrice elastomerique. 

La charge blanche de l'invention necessite egalement Pemploi d'un tel agent de couplage pour 
10 assurer pleinement sa fonction de charge renforcante dans la composition de caoutchouc. 

Par agent de "couplage" (charge blanche/elastomere). on entend plus precisement un agent 
apte a etablir une connexion suffisante, de nature chimique et/ou physique, entre la charge 
blanche et relastomere. tout en facilitant la dispersion de cette charge blanche au sein de la 
15 matrice elastomerique : un tel agent de couplage. au moins bifonctionnel. a par exemple 
comme formuie generale simplified « Y-T-X », dans laquelle: 

Y represente un groupe fonctionnel (fonction "Y") qui est capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement a la charge blanche, une telle liaison pouvant etre 
20 etablie, par exemple, entre un atome de silicium de I'agent de couplage et les groupes 

hydroxyle (OH) de surface de la charge blanche (par exemple les silanols de surface 
lorsqif il s'agit de silice); 

X represente un groupe fonctionnel (fonction "X") capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement a 1'elastomere. par exemple par I'intermediaire d'un 
25 atome de soufre: 

T represente un groupe hydrocarbone permettant de relier Y et X. 

Les agents de couplage ne doivent en particulier pas etre confondus avec de simples agents de 
recouvrement de charge blanche qui de maniere connue comportent la fonction Y active vis-a- 
30 vis de la charge blanche mais sont depourvus de la fonction X active vis-a-vis de l'elastomere. 

De teis agents de couplage, d'efficacite variable, ont ete decrits dans un tres grand nombre de 
documents ; on se reportera par exemple aux brevets US-A-3 842 111, US-A-3 873 489, US- 
A-3 978 103, US-A-3 997 581, US-A-4 002 594 ou aux brevets plus recents US-A-5 580 919, 
35 US-A-5 583 245. US-A-5 663 396, US-A-5 684 171, US-A-5 684 172, US-A-5 696 197, qui 
decrivent en detail de tels composes connus. 

On peut utiliser en fait tout agent de couplage connu pour assurer efficacement, dans les 
compositions de caoutchouc dienique utilisables pour la fabrication de pneumatiques, la 

40 liaison ou couplage entre silice et elastomere dienique, tels que des organosilanes, en 
particulier des alkoxysilanes polysulfures comme les polysulfures, notamment les 
tetrasulfures, de bis(trialkoxyi(C|-C 4 )-silylpropyl). en particulier de bis(3- 
trimethoxysilylpropyl) ou de bis(3-triethoxysilylpropyl). On utilise en particulier le 
tetrasulfure de bis(3-triethoxysilylpropyl), en abrege TESPT, de formuie 

45 [(C2H50)3Si(CH2)3S2]2 ? commercialise par exemple par la societe Degussa sous la 
denomination Si69. 
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L'homme du metier saura ajuster la teneur en agent de couplage dans les compositions de 
1 invention, en fonctton de 1'appiication visee, de la nature du polymere mis en oeuvre, et de la 
quantite de charge blanche renforcante totale utilisee. 

De maniere a tenir compte des differences de surface specifique et de densite des charges 
blanches renforcantes susceptibles d'etre utilisees, ainsi que des masses molaires des agents de 
couplage, ,| est preferable de determiner le taux optimal d'agent de couplage en moles par 
metre carre de charge blanche renforcante, pour chaque charge blanche utilisee ; ce taux 
optimal est cakule a partir du rapport ponderal [agent de couplage/charge blanche 
renforcante], de la surface BET de la charge et de la masse molaire de 1'agent de couplage 
(notee M ci-apres), selon la relation suivante: 

(moles/m- charge blanche) = [agent de couplage/charge blanche] (1/BET) {MM) 

Preferentiellement. la quantite d'agent de couplage utilisee dans les compositions conformes a 
mvenuon , est compnse entre 10-7 et 10-5 moles par metre carre de charge blanche renfonpante 
totale. so. par metre carre de charge alumineuse selon 1'invention lorsque cene derniere 
cons itue la seule charge blanche renforcante presente. Plus preferentiellement encore la 
quanuted agent de couplage est comprise entre 5.10-7 et 5.10-6 moles par metre carre de 
charge blanche renforcante totale. 



!5 



5 



11-4. AriHitift fijv,. n 

Bien entendu. les compositions conformes a 1'invention contiennent. outre les composes deja 
deems tout ou partie des constituants habituellement utilises dans les compositions de 
caoutchouc d.enique destinees a la fabrication de pneumatiques. comme par exemple des 
plast.fiants. des p.gments. des antioxydants. des antiozonants. un systeme de reticulation a 
base son de soulre soit de donneurs de soufre et/ou de peroxyde et/ou de bismaleimides, des 
accelerateurs de vulcanisation, des huiles d'extension. etc ... A la charge blanche renfor P ante 
de I mvenuon peut etre egalement associee, si besoin est, une charge blanche conventionnelle 
non renfor 9 ante. comme par exemple des argiles, la bentonite, le talc, la craie. le kaolin 
1 oxyde de titane. ' 

Les compositions conformes a 1'invention pourraient egalement contenir. en complement des 
agents de couplage decrits precedemment. des agents de recouvrement (seule la fonction Y est 
dans ce cas disponible) de la charge blanche renforcante, tels que par exemple des 
alkylalkoxysdanes. des polyols. des amines, voire des agents de couplage autres que ceux 
cites precedemment. 

Bien entendu, les compositions conformes a 1'invention peuvent etre utilisees seules ou en 
coupage avec toute autre composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de 
pneumatiques. 
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Preparation des compositions 

Les compositions de caoutchouc sont preparees en mettant en oeuvre les elastomeres 
dieniques selon des techniques tout a fait connues de I'homme du metier, par exemple par 
5 travail thermomecanique en une ou deux etapes dans un melangeur interne a palettes, suivi 
d'un melangeage sur melangeur externe. 

Selon un procede classique en une etape, par exemple, on introduit dans un melangeur interne 
usuel tous les constituants necessaires a l'exception du systeme de vulcanisation ; lorsque la 
10 densite apparente de la charge est faible, il peut etre preferable de fractionner son introduction 
en plusieurs parties. Le resultat de cette premiere etape de melangeage est repris ensuite sur un 
melangeur externe. generalement un melangeur a cylindres, et on y ajoute alors le systeme de 
vulcanisation. Une seconde etape peut etre ajoutee dans le melangeur interne, essentiellement 
dans le but de faire subir au melange un traitement thermo-mecanique complementaire. 

15 

III. EXEMPLES DE REALISATION DE L'INVENTION 



20 III- 1 . Svnthese des charges alumineuses 

La svnthese des charges alumineuses conformes a Tinvention utilisees dans les exemples de 
realisation qui suivent est realisee conformement aux indications donnees au paragraphe II-2 
du chapitre II precedent, selon les conditions particulieres qui suivent. 

25 

1) produils A-B-C (conformes 3 Hnvenuon) 

Dans un reacteur d'un litre, on ajoute en plusieurs fois 150 ml (millilitres) d'une solution de 
carbonate d'ammonium CNH 4 ) 2 C03 (purete a 30-33% de NH 3 . commercialise par la 

30 societe Merck), de concentration egale a 5,22 mol/l (moles par litre), a 350 ml d'une 
solution de sulfate d'aluminium AbCSO^.^H^O (commercialise par la societe Fluka), de 
concentration egale a 0,86 mol/I en Al 3+ . La reaction est conduite sous forte agitation (400 
tours/min) a une temperature regulee de 35°C ; au bout de 45 min d'agitation, la suspension 
est filtree ; son pH final est d'environ 10 a 11. Le produit est alors lave avec de l'eau jusqu'a 

35 un pH egal a 8, filtre puis redisperse dans 400 ml d'eau et enfin soumis a une maturation de 
12 heures a 23°C. Le produit est alors filtre, congele rapidement a -18°C puis lyophilise 
(appareillage Christ Alpha 2-4 commercialise par la societe Bioblock) selon le cycle 
suivant: (i) sechage principal a -10°C pendant 12 heures sous une pression de 1.030 mbar ; 
puis (ii) sechage final a 0°C. pendant 12 heures sous une pression de 0.001 mbar. 

40 

A partir du produit precurseur ainsi obtenu, on fabrique trois charges alumineuses conformes 
a 1'invention (produits notes ci-apres A, B et C) de la maniere suivante: 

- produit A: le produit precurseur est seche a I'etuve a 125°C pendant 24 heures, puis 
45 calcine sous air a 300°C pendant 1 heure dans un four a moufle (four type Carbolite 

RHF14/8 commercialise par la societe Osi). avec une rampe de montee en 



WO 99/28376 



PCI7EP98/07680 



25 



30 



35 



40 



45 



-16- 

temperature de 10°C/min. On obtient ainsi apres calcination, a chaque lot de 
preparation, environ 17,5 g de poudre d'oxyhydroxyde d'aiuminium repondant, aux 
precisions de l'analyse pres. a la formule Al (OH), 60 O 07 ,. 

- produit B; le produit B est obtenu directement par etuvage du produit precurseur a 
125°C pendant 24 heures. On obtient ainsi environ 20.5 g de poudre d'hvdroxyde 
d'aiuminium repondant a la formule Al (OH), 99 O 0 07 , ce qui correspond 
pratiquement a un tri-hydroxyde d'aiuminium. 

- produit C; le produit C est obtenu par calcination du produit precurseur. sous air. a 
500°C pendant 3 heures dans un four tubulaire (four Carbolite type CTFI5/75 610 
commercialise par la societe Osi), avec une rampe de montee en temperature de 
10°C/min. On obtient ainsi environ 16,5 g de poudre d'oxyhvdroxyde d'aiuminium 
repondant a la formule Al (OH), , 3 O 0 95 . 

2) produit D (conforme a ['inventing 

Le precurseur du produit D est prepare comme indique precedemment pour le produit 
precurseur des charges A, B et C. a I'exception pres que le sulfate d'aiuminium est remplace 
par du mtrate d'aiuminium AI(N0 3 ) 3 .9H,0 (commercialise par la societe Fluka). Le produit 
est obtenu P a <- calcination de ce precurseur sous air a 400°C pendant 2 heures dans un four a 
moutle (four type Carbolite RHF14/8 commercialise par la societe Osi) avec une rampe de 
montee en temperature de 10°C/min. On obtient ainsi environ 16 g de poudre d'oxvhydroxyde 
d aluminium repondant a la fonnule Al(OH) l 0 ,O 0 99. 

3) pro duit E (conforme a I'invpniinn^ 

La synthese est identique a celle des produits A. B et C precedents aux differences pres qui 
su.vent. Apres I'etape de maturation du produit (12 heures a 23°C). Ie volume de suspension 
est porte a 7:>0ml. La suspension est alors atomisee (appareil Buchi - "mini-sprav-dryer" B- 
! " COmmerCial ' Sd par la soci6t6 B 'oblock) selon les conditions suivantes : temperature de 
^^'T ti0n 9 ° % ' P ° mpe 20% " Apr6s Sf * ha S e * I'atomiseur le produit est calcine sous 
air a 200 C dans un four a moufle (four type Carbolite RHF 14/8) pendant 3 heures avec une 
rampe de montee en temperature de 10°C/min. On obtient ainsi environ 16,5 e de poudre 
d oxyhydroxyde d'aiuminium repondant a la formule Al(OH), „O 0 63 . 

4 ) produ i t F (non c onfo rme a rinvpntir. n ) 

Le precurseur du produit F est prepare comme indique ci-dessus pour les precurseurs des 
charges A. B et C, a la difference pres. qu'apres I'etape de maturation de 1 2 heures a 23°C on 
precede de la maniere suivante: le produit est alors filtre et place a I'etuve sous vide a 80°C 
pendant 24 heures ; le produit ainsi seche est legerement broye au mortier, puis place a I'etuve 
8 heures a 125°C et 6 heures a I40°C. On obtient environ 18g de produit repondant a la 
tormule Al(OH),. 81t O 0 . 56 . 

On note que ce produit est prepare selon un procede non conforme a l'invention. puisque 
1 etape (m) de sechage du filtrat est conduite de maniere triviale (etuve sous vide a 80°C, 
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pendant 24 heures) sans utiliser un moyen de sechage specifique, tel qu'une 
cryolyophilisation, apte a limiter I'agglomeration des panicules d'hydroxyde } par capillarite, 
lors de 1'elimination de l'eau. 

5 S) produit G f confor me a I'invention^ 

La synthese est identique a celle des produits A, B et C a la difference pres que le precurseur 
est calcine sous air a 200°C dans un four a moufle (Carbolite RHF 14/8) pendant 3 heures, 
avec une rampe de montee en temperature de 10°C/min. On obtient ainsi environ 17 g d'un 
10 produit repondant a la formule Al(OH), 52 0 Q 74 . 

6) produit H fnon conform e a ['invention^ 

II s'agit d'un hydroxyde d'aluminium Al(OH) 3 commercialise par la societe Riedel-de-Haen 
15 (Reference : 1 1033). 

7) produit I fnon conforme a rinventionl 

Ce produit a ete prepare par une voie sol-gel conventionnelle telle que decrite par exemple 
20 dans "Sol-Gel Science". CJ. Brinker. G.W. Scherer, Academic Press 1990 ; il repond a la 
formule Al(OH), 63 O 0 60 . 

Les caracteristiques des produits A a I ainsi obtenus sont resumees dans le tableau 1. 

25 

Les produits F. H et I sont non conformes a I'invention pour les raisons suivantes: le produit F 
presente une taille d vv trop elevee et une vitesse a trop faible ; le produit H presente des 
caracteristiques de surface BET. de taille d w et de vitesse a qui sont toutes trois en dehors des 
fourchettes preconisees ; le produit I presente une taille d w trop elevee. 

30 

Les produits A, B, C, D, E et G sont tous conformes a I'invention ; ils presentent en particulier 
une vitesse de desaggiomeration a superieure a ia limite inferieure fixee de 5.10" J jim'Vs (soit 
2/3 de a 0 ). 

35 Les vitesses a mesurees sur ces produits conformes a I'invention doivent etre considerees 
comme particulierement elevees. puisque le test de desaggiomeration aux ultrasons applique a 
une silice temoin hautement dispersible (Zeosil 1 165MP commercialisee par la societe 
Rhone-Poulenc) conduit a une vitesse a d'environ 7,5. 10" 3 jim'Vs (notee a 0 ), soit une vitesse 
intermediaire entre celles mesurees sur le produit E (environ 75% de a 0 ), les produits C et D 

40 (environ 90% de a 0 ) et celles mesurees sur les produits A (environ 130% de a 0 ), B (environ 
140% de a 0 ) et G (environ 160% de a 0 ). On note en particulier que, conformement a un mode 
preferentiel de I'invention. la vitesse de desaggiomeration a mesuree sur la majorite des 
produits conformes a Tinvention est superieure a 6.10" 3 f^nrVs (soit 80% de a 0 ) ? au moins 
egale a a Q pour les produits A. B et G. 

45 

L'analyse par diffraction X revele par ailleurs que les produits A, B, E et G ont une structure 
amorphe (simple halo diffus sur un diffractogramme de poudre), alors que les produits C et D 
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montrent une structure tres mal cristallisee. quasi-amorphe (quelques anneaux de diffraction 
mal dermis). 
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HI-2. Preparation des composir jn n «= 

Les compositions testees ci-apres sont preparees de maniere connue dans des melangeurs de 
laboratoire, de ia maniere suivante : on introduit I'elastomere dienique dans un melangeur 
interne rempl, a 75 % et dont la temperature est d'environ 70°C, puis apres un temps approprie 
de malaxage par exemple de 1'ordre de 1 minute, on ajoute tous les autres ingredients y 
compns Ia charge (en une ou plusieurs fois) et le cas echeant 1'agent de couplage associe a 
I exception du systeme de vulcanisation. On conduit alors un travail thermomecanique d'une 
duree de 12 mmutes environ, avec une vitesse moyenne des palettes de 70 tours/min, jusqu'a 
obten.r une temperature de tombee d'environ 140°C. On recupere le melange ainsi obtenu puis 
on ajoute le systeme de vulcanisation sur un melangeur exteme (homo-finisseur) a 30»C La 
vulcanisation est effectuee a 150°C. ' 

III-3. Essais 
Hserie 1 f compositi ons Nol iKlnS) 

On compare ci-apres cinq compositions de caoutchouc dienique destinees a la fabrication de 
pneumatiques ou de bandes de roulement pour pneumatiques. L'elastomere SBR (copolymere 
de styrene-butadiene) est un SBR prepare en solution, et comprend 25% de stvrene 58% de 
motifs polybutadiene 1-2 et 23 % de motifs polybutadiene 1-4 trans. 

Ces cinq compositions sont identiques aux differences pres qui suivent: 

- composition Nol : charge renforcante conventionnelle (charge noire) constitute par un 
noir de carbone type N234; 

- composition No2 : charge blanche renforcante constituee par une silice hautement 
dispersible (silice Rhone-Poulenc Zeosil 1 165MP); 

- composition No3 : charge blanche renforcante constituee par le produit A- 

- composition No4 : charge blanche renforcante constituee par le produit B; 

- composition No5 : charge blanche constituee par le produit H. 

Pour chaque composition, la quantite de charge (renforcante ou non) a ete ajustee, en fonction 
de la densite, de maniere a maintenir constant le pourcentage volumique de cette charge 
D autre part, 1'agent de couplage Si69 a ete introduit a un taux correspondant a une couverture 
de surface identique pour la silice et les produits A et B, soil un taux d'environ 9,3.10-7 
mole/m 2 de charge blanche renforcante, sauf pour le produit H dont la tres faible surface BET 
a conduit inevitablement a I'utilisation d'un fort exces d'agent de couplage. 

Seules les compositions No3 et No4 sont done conformes a 1'invention. Les tableaux 2 et 3 
donnent successivement la formulation des differentes compositions (tableau 2 - taux des 
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differents produits exprimes en pee), leurs proprietes avant et apres cuisson a 1 50°C pendant 
40 minutes (tableau 3). La figure 1 reproduit les courbes de module (en MPa) en fonction de 
Tallongement (en %) ; ces courbes sont notees CI a C5 et correspondent respectivement aux 
compositions No 1 a No5. 

5 

L'etude de ces differents resultats conduit aux observations suivantes: 

les valeurs de plasticite Mooney sont suffisamment basses et relativement proches 
pour les compositions Nol a No4, revelatrices d'une bonne aptitude a la mise en oeuvre 
10 a cru quelle que soit la composition No I a No4 considered; 

les compositions conformes a Tinvention (No3 et No4) presentent des modules 
Ml 00 et M300, indicateurs pour Thomme du metier de la qualite de renforcement, 
superieurs a ceux obtenus sur les compositions temoins Nol (noir de carbone) et No2 
15 (silice). ce qui iaisse presager une resistance a Tusure particulierement avantageuse pour 

des bandes de roulement de pneumatiques comportant une telle composition conforme a 
Tinvention ; les valeurs de module sont extremement faibies pour la composition No5 
non conforme a Tinvention (charge H); 

20 - la figure 1 confirme les observations precedentes: la composition No3 (courbe C3) 

revele une performance en renforcement equivalente a faibie allongement, puis 
superieure aux allongements plus importants. comparee a celles de la composition Nol 
(noir de carbone ; courbe CI) et de la composition No2 (silice ; courbe C2) ; !a 
composition No4 (courbe C4) montre des performances sensiblement equivalentes a 

25 celles des charges renforcantes connues (silice et noir de carbone) ; quant a la 

composition No5 (courbe C5). on voit a Tevidence que la charge H non conforme a 
Tinvention ne peut pretendre a la qualite de charge renforcante; 

correlativement. le taux de couplage charge/eiastomere (illustre par le test dit de 
30 "bound rubber") obtenu avec la charge A apparait non seulement superieur a ceiui 

atteint avec la charge siliceuse. mais encore superieur a celui obtenu avec la charge 
noire conventionnelle ; le taux de couplage pour la charge B est egalement tres 
satisfaisant puisque intermediaire entre ceux observes avec la silice et le noir de carbone 
; la mesure de "bound rubber" a ete impossible pour la composition No5 en raison d'un 
35 delitage (cohesion insuffisante) de cette demiere (produit H non conforme a Tinvention); 

on constate par ailleurs que les compositions conformes a Tinvention (No3 et No4) 
presentent des proprietes hysteretiques tres avantageuses, comparees en particulier a 
celles offertes par la silice hautement dispersible, avec une diminution tres sensible des 
40 pertes par rebond (PH), de la non-linearite AG* et de tan(6) max , ce qui laisse presager 

une resistance au roulement particulierement basse pour des bandes de roulement de 
pneumatiques comportant une telle composition conforme a Tinvention; 

on note enfin que la charge A de la composition No3 (a<3 dans la formule (1) - 
45 oxyhydroxyde d'aluminium), comparee a la charge B de la composition No4 (a=3 dans 

la formule (I) - trihydroxyde d'aluminium), offre des performances superieures: modules 
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M100 e, M300 plus eleves Enforcement superieur). taux de couplaee 
charge/elastomere ("bound rubber") superieur. couplage 

2) serie ? fr^ r »^^j» ps Nn 6 ^ ^ nQ) 

On compare ci-apres quatre autres compositions de caoutchouc dienique destinees element 
a la fabrication de pneumatiques ou de bandes de roulemen, de pnelatiquesT'elLtmte 
est ,dentI 1 ue * "lui utilise pour les compositions precedentes elastomere 

Ces quatre compositions sont identiques aux differences pres qui suivent: 

- composition No6 : noir de carbone de type N234- 

- composition No7 : silice Rhone-Poulenc ZeoJil U65MP- 

- composition No8 : charge blanche renfor ? ante constituee'par le produit C- 

- composition No9 : charge blanche constitute par le produit I. 

Comme pour les exemples precedents, la quantite de charge (renfor ? ante ou non) a ete aiustee 
en onction de la densite, de maniere a maintenir constant le percentage volum.que de ce^e 

Seule la composition No8 est done conforme a Invention Les tableaux- 4 m ^ h 
successivement la formulation des differentes composites "(ta^ea 4 T Zt d s difS 

rtableau ^7" T ,CUrS aVam * *** cuiss °" * 1 5 °°C pendan 40 mSute 

2 mesui; S V3,eUrS de , m ° dUleS M, °- M, °° et M3 °° lndi£ »- es *™ 'e tableau 5 ont c 
ete mesurees en prem.ere elongation (i.e. sans cycle d'accomodation). La figure "> reprodui le 
courbes de module (en MPa) en fonction de .'allongement (en %) ; ces courbeTsom n^ee C6 
a C9 et correspondent respectivement aux compositions No6 a No9. 

L'etude de ces differents resultats conduit aux observations suivantes: 

;„ J 3 com P Osition L C0nforme * ''invention (No8) presente des modules M100 et M300 
sTc rcroulTai^ 115 COm P° sitions *«*" No6 (noir de caZne e^ 

pom des bi f P T 8er T rdSiStanCC * rUSUre P articu "erement avantaaeuse 

ZlZltntllr de Pneumatiques componam une te,,e com P--" 

CS) confo^e 2 / r fiime ° bS ? rvations P^cedentes : la composition No8 (courbe 
SfL^f emi ° n rCV " le UnC P erfo ™™e en renforcement equivalente a 

faible ailongement, pu.s rapidement superieure aux allongements plus imports 
comparee a celles de la composition No6 (noir de carbone ; courbe Co^T 
composition No7 (silice ; courbe C7); ; 

avecTa'cttlTdeVln !"? V 0 "'' 386 char ^ la ^^re ("bound rubber") obtenu 
avec la charge C de I mvenfon (composmon No8) est non seulement superieur a celui 
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atteint avec la charge siliceuse, mais encore superieur a celui obtenu avec la charge 
noire conventionnelle; 

enfin ? en ce qui concerne la composition No9 ? a base d'une charge alumineuse non 
5 conforme a l'invention, les valeurs des modules Ml 00 et M300 (tableau 5) sont 

extremement faibles, signe d'un renforcement inexistant, comme Pillustre egalement la 
courbe C9 de la figure 2 ; ceci est egalement bien correle au resultat du test de "bound 
rubber" (mesure impossible en raison d'un delitage - cohesion insuffisante - de la 
composition No9) ; clairement, le produit I n'est pas une charge renforcante. 



Ainsi, de maniere inattendue, les charges alumineuses conformes a ['invention montrent une 
performance superieure dans la majorite des cas a celle d'une silice precipitee hautement 
dispersible, pour une meme proportion volumique de charge blanche. 

15 

Une lecture rapide des figures 1 et 2 montre bien en effet que: 

les meilleurs resultats (courbes C3 et C8) obtenus conformement a l'invention sont 
superieurs a ceux observes avec des compositions de 1'art anterieur renforcees de noir de 
20 carbone (courbes CI ou C6) ou d'une silice precipitee hautement dispersible (courbes 

C2ouC7); 

ces tres bons resultats des courbes C3 et C8 correspondent aux compositions 
renforcees par des oxyhydroxydes (a < 3), plus precisement dans le cas present des 
25 oxyhydroxydes verifiant la relation preferentielle a < 2 ; 

les resultats obtenus avec les tri-hydroxydes (a=3) sont neanmoins tout a fait 
satisfaisants lorsqu'ils sont compares a ceux obtenus avec les charges de 1'art anterieur 
(comparer courbe C4 aux courbes CI et C2 de la figure 1). 

30 

Grace a leurs proprietes morphologiques particulieres, les charges alumineuses conformes a 
l'invention offrent ainsi une alternative tout a fait avantageuse a I'emploi de silices hautement 
dispersibles. 

35 Les compositions de {'invention sont ainsi susceptibles de conferer, notamment aux bandes de 
roulement des pneumatiques, non seulement les proprietes habituelles apportees par des 
charges blanches, c'est-a-dire une faible resistance au roulement et une adherence amelioree 
sur sol sec, humide ou enneige, mais encore une resistance a 1'usure au moins egale a celle 
obtenue avec des compositions chargees conventionnellement avec un noir de carbone. 



40 
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IV. DISPOSITIF ET METHODE SELON L'INVENTION 



10 



Le test de desagglomeration aux ultrasons decrit au paragraphe I-l-c) et utilise pour ia 

Z ITJZ^T*- eCte d ' Une m ' th0dC " d ' Un diSP ° Sitif de meSure *™ co ^ituent 
d autres objets de la presente invention. 

tvoTdVchlJ 6 " 7 ^ * disp ° sitif de 1,invent,on d «»" 'i-apres s'appliquent a tout 
type de charge renforcante ou non. lis ne sont en particulier pas lim.tes a la charge 

cirrr, re ?ant r ddcrite - « ~* Pas 1^ n 0n P iu S au cas l 

charges destinees a renforcer des compositions de caoutchouc. 



15 I.V-I, Methode rie l'mv» nf jp n 

uuTZtZuLT ° bjet de meSUrC dC 13 VitCSSe dC desagglomeration aux 

ultrasons dune charge se presentam sous la forme d'agglomerats de particules. par mesure en 

^0 ZT t 1 eVOlUt10 " , dC 13 tai,k de CCS a 8S l0 --ats durant une operation de cassage des 
20 agglomerats, en part.culier par sonification. 

Cette methode de l'invention comporte les etapes suivantes: 

25 nom ) og n ene tr0dUit ° harge da " S HqU ' de dC 3 U " e sus P ension lic l uide 

- (b) on fait circuler cette suspension liquide sous la forme d'un flux a travers un circuit 
comportant des moyens de cassage qui. au passage du flux, cassent les agclomerats et 
un granulomere laser qui. a intervalles de temps "t" reguliers. mesure la taille "d" de ces 
agglomerats: 



35 
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- (c) on enregistre ainsi revolution de la taille "d" en fonction du temps "t"- 

- (d) on en deduit la vitesse de desagglomeration ou un parametre lie a cette Vitesse. 

Par "taille" d d'agglomerats, on entend tout parametre de taille pouvant etre deduit de la 
distribution de taille en volume mesurable par le granulomere laser, qu'il s'aeisse par exemple 
de cette distnbution de taille elle-meme, d'un mode de distribution, de la taille movenne, de la 
taille med.ane ou de tout autre indicateur de taille. ces differents parametres etant determines 
pour I ensemble ou une partie seulement des agglomerats (par exemple pour une classe de 
taille determinee) presentes dans la suspension de charge analysee. 

De maniere preferentielle, le parametre de taille utilise est la taille moyenne en volume des 
agglomerats (de l'ensemble des agglomerats). notee d v dans la presente demande 
conformemem par exemple au test de desagglomeration aux ultrasons precedemment decrit' 
Dans ce cas a vitesse de desagglomeration, alors notee "a", est representee par la pente de la 
aroite ll/d (t) -/( t )J enregistree par la chaine de mesure du granulomere, dans une zone de 
regime stable de desagglomeration. 
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Le liquide utilise peut etre tout liquide susceptible de former une suspension Iiquide de la 
charge testee. On peut utiliser de l'eau ou tout liquide plus approprie au cas particulier 
considere. par exemple directement la matrice liquide a laquelle est destinee le cas echeant la 
charge testee. L'eau peut eventuellement etre additionnee d'un agent tensioactif de facon a 
5 stabiliser la suspension, ce tensioactif pouvant etre anionique, cationique ou neutre selon la 
nature de la charge. 

La concentration de charge dans la suspension liquide peut varier dans une large mesure selon 
la nature de la charge a etudier et de ses proprietes optiques. Pour la caracterisation de charges 

10 renforcantes utilisables dans des compositions de caoutchouc pour pneumatiques, par 
exemple. cette concentration peut varier par exemple entre 0,001 et 10 grammes de charge par 
litre de liquide. Elle sera ajustee empiriquement de maniere a obtenir un signal exploitable 
tout au long de l'operation de cassage ; de facon generale, la concentration utilisee est plus 
elevee lorsque Tindice de refraction est plus proche de celui du liquide de suspension (cas des 

)5 silices par exemple. par rapport a l'eau) ; elle est plus basse lorsque Tindice de refraction est 
plus eloigne (cas des noirs de carbone par exemple. par rapport a l'eau). 

La temperature de la suspension peut etre la temperature ambiante (environ 20°C) ou une 
temperature differente. par exemple la temperature reelle utilisee lors de la dispersion de la 
20 charge dans sa matrice d'application. 

La circulation du flux de suspension liquide, dans le circuit de mesure, est bien entendu 
realisee a une vitesse reglee et constante pendant toute la mesure. Une vitesse de l'ordre du 
litre ou de quelques litres par minute est en general suffisante pour realiser une mesure de "d" 
25 qui soit statistiquement satisfaisante. Cette vitesse sera bien sur ajustee en fonction des 
conditions particulieres de mise en oeuvre de Pinvention. 

Bien entendu. une mesure du bruit de fond prealable est realisee en faisant circuler le liquide 
de suspension seul dans le circuit, avant introduction de la charge a tester dans le dit liquide. 

30 

Apres un nombre de mesures de "d" suffisant. la vitesse de desagglomeration (ou autre 
parametre lie a cette vitesse) peut etre deduite de la pente de la droite [l/d(t) = f (t)] 
enregistree par la chaine de mesure du granulomere, dans une zone de regime stable de 
desagglomeration. On peut bien sur utiliser aussi tout autre parametre lie a la vitesse de 
35 desagglomeration et utilisable Iui aussi comme critere de discrimination pour la selection de 
charges, notamment de charges renforcantes de compositions de caoutchouc pour 
pneumatiques. 

L'homme du metier pourra mettre en oeuvre la methode de l'invention avec differents moyens 
40 de cassage aptes a desagglomerer en continu les agglomerats de particules de la charge a 
tester dans le liquide de suspension : a titre d'exemples. on citera une sonde ou une cuve 
ultrasons. des moyens de cassage mecaniques tels que par exemple un homogeneiseur ou tout 
autre moyen de dispersion approprie. 



45 



L'invention est preferentiellement mise en oeuvre a Taide d'une sonde ultrasons. Un exemple 
particulier de mise en oeuvre de la methode de l'invention est illustre par le test de 
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desagglomeration aux ultrasons decrit au paragraphe F-l-c) precedent et utilise pour la 
caractensation des charges A a I, renforcantes ou non. decrites dans les exemples de 
realisation du chapitre III precedent. 

A litre d'exemple, la figure 4 reproduit la courbe [l/d v (t) =/(t)] enregistree pour la charge A 
dans les condmons particulieres de ce test de desagglomeration. On voit bien sur cette figure 4 
que les prem.ers points enregistres ("t" variant de 0 a 30 s environ) correspondent a la mesure 
du diametre initial d v [0], suivie (apres mise en action de la sonde ultrasons) d'un passage 
progressif (ici, "t" de 30 s a 3 min environ) a un regime stable de desagglomeration pendant 
lequel 1'inverse de "d v " varie bien lineairement avec le temps "t" ; 1'enregistrement des 
donnees est stoppe ici au bout de 8 minutes environ. On en deduit par un calcul elementaire de 
regress.on hneaire. pris en charge par le calculates du granulometre. la vitesse de 
desagglomeration a (9,8 10- pm-'/s) dans la zone de regime stable de desagglomeration. 

La methode de mesure de l'invention est de preference mise en oeuvre a 1'aide d'un dispositif 
de mesure tel que decrit ci-apres. 
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1V-2. Dkpnsitif de I'inventinn 

La methode precedente peut etre mise en oeuvre a l'aide d'un dispositif nouveau. constituant 
un autre objet de l'invention. 

Ce dispositif de ('invention, consistant en un circuit dans lequel peut circuler un flux 
2d d'agglomerats de particules en suspension dans un liquide. comporte: 

- (i) un preparateur d'echantillon. destine a recevoir I'echantillon de charge a tester et a 
l'envoyer a travers le circuit sous la forme dudit flux; 

- (ii) un granulometre laser destine a mesurer la taille des aaalomerats au passaee du 
30 . flux; 

- (iii) une cellule de traitement pourvue de moyens de cassage destines a casser les 
agglomerats au passage du flux: 

- (iv) au moins une mise a I'air libre pour I'elimination des bulles d'air dues a I'operation 
de cassage. 

5 

Comme exemples de moyens de cassage aptes a desagglomerer avec une puissance sufftsante 
les agglomerats de particules. dans leur liquide de suspension, on citera une sonde ultrasons 
placee dans la cellule de traitement, une cuve ultrasons entourant la cellule de traitement ou 
des moyens de cassage mecaniques tels que par exemple un homoeeneiseur ou autre moyen 
de dispersion approprie. On utilise de preference une sonde ultrasons placee dans la cellule de 
traitement. 

Un exemple de dispositif de mesure selon l'invention a ete represente a litre d'exemple 
preferentiel sur la figure 3. II consiste en un circuit ferme 1 dans lequel peut circuler un flux 2 
d'agglomerats de particules en suspension dans un liquide 3. Ce dispositif comporte 
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essentiellement un preparateur d'echantillon 10. un granulomere laser 20 et une cellule de 
traitement 30 pourvue d'une sonde ultrasons 35, dont la description detailiee suit. 

a^ preparate ur d'echantillon 

5 

Le preparateur d'echantillon 10 est destine a recevoir I'echantillon de charge a tester (telle 
quelle ou deja en suspension dans ie liquide 3) et a 1'envoyer a travers le circuit 1, a une 
vitesse reglee (potentiometre 1 7), sous la forme d'un flux 2 de suspension liquide. 

10 Ce preparateur 10 consiste simplement en une cuve qui contient, et a travers laquelle circule, 
la suspension a analyser ; afin d'eviter une sedimentation des agglomerats de particules de la 
suspension, une agitation continue est prevue a i'aide d'un moteur 1 5 a vitesse modulable : une 
mini-pompe centrifuge 16 est destinee a assurer la circulation de la suspension 2 dans le 
circuit 1 ; I'entree 1 1 du preparateur 10 est reliee a I'air libre via une ouverture 13 destinee a 

15 recevoir I'echantillon de charge a tester et/ou !e liquide 3 utilise pour la suspension. 

Pour la mise en oeuvre de l'invention, on utilise par exemple un preparateur d'echantillon du 
type "Malvern Small Sample Unit MSXT\ commercialise par la societe Malvern Instruments. 

20 b) granulomere laser 

Au preparateur ci-dessus est connecte un granulomere laser 20 dont la fonction est de 
mesurer en continu, a intervalles de temps reguliers. la taille d des agglomerats. au passage du 
flux 2, grace a une cellule de mesure 23 a laquelle sont couples les moyens d'enregistrement et 
25 de calcul automatiques du granulomere 20. 

On rappelle ici que les granulomeres laser exploitent. de maniere connue, le principe de la 
diffraction de la lumiere par des objets solides mis en suspension dans un milieu dont Tindice 
de refraction est different de celui du solide. Selon la theorie de Fraunhofer. il existe une 

30 relation entre la taille des objets et Tangle de diffraction de la lumiere (plus I'objet est petit et 
plus Tangle de diffraction sera eleve). Pratiquement. il suffit de mesurer la quantite de lumiere 
diffractee pour differents angles de diffraction pour pouvoir determiner la distribution de taille 
(en volume) de I'echantillon, a partir de laquelle est determinee par exemple la taille d v 
correspondant a la moyenne de cette distribution (d v = Z(n t d^) / I(nj dj J ) avec n t nombre 

35 d'objets de la classe de taille dj). 

Des granulomeres laser et leur principe de fonctionnement ont par exemple ete decrits dans 
les brevets ou demandes de brevets EP-A-0 465 205, EP-A-0 559 529, FR-A-2 713 773, GB- 
A-2 203 542. 

40 

Pour la mise en oeuvre de l'invention, on utilise par exemple le granulomere laser type 
"Mastersizer S" commercialise par la societe Malvern Instruments, equipe d'une source laser 
He-Ne emettant dans le rouge (longueur d'onde 632.8 nm). 
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c) cellule He traitprr 1 P nt 



ntercalee entre le preparateur 10 et ie granulomere laser 20 se trouve enfin la cellule de 
* nement 30 equ.p e d'une sonde ultrasons 35 (convertisseur 34 et tete de sonde 36 desH 
> a casser en cont.nu les agglomerats de particules au passage du flux 2. 

!oTe " PT f TeMie \ d * rinvention ' la ^ traitement 30 est disposee entre la 

sortie 22 du granulomere 20 et 1'entree 11 du preparateur 10, de telle maniere aue en 
foncnonnement, le flux 2 d'agglomerats de particules sortant du preparaLTT ravTse e 
.0 granulomere laser 20 avant d'entrer dans la cellule de traitement 30 C^eSpi2^T^ 

ITS? P0U ; ,CS meSUreS : d ' UnC P3rt ' 1CS bulJes dues * 13 sonific^rSn de" 

sonde ultrasons) sont ehminees a la traversee du preparateur 10 (qui es, a J'air libre c estX 
due avant 'entree dans le granulomere 20 : elles ne perturbent done pas mes Je de 

I , ' aSe , r ; d autre ^ ''homogeneite de la suspension est amelior'e par uTp's age 

15 preaiabJe dans le preparateur 10. parage 

avantages tmportants : d'une part, toute .a suspension circu.ante 2 est forcl d pi r detnt 
1 ex rem.te 36 de la sonde ultrasons 35. zone la plus active en termes de desagg^ration 

a misnhe' J , 6 " m6me - 13 SUrf3Ce de 13 SUS P ension 2 * ant al °" « contacLec 

1 atmosphere au moyen d un tuyau 33 de faible diametre. 

La puissance de la sonde ultrasons 35 (plus generalemem des movens de cassaae) sera bien 
,0 entendu ajustee en fonction de la nature de la charge a etudier et de7v te es de 
desagg lomeratton attendees pour ce type de charge, de maniere a pouvoir Slise e cycte 
complet de mesures de »d", necessaire a la determination de la vitesse de desagglomL^n 
dans un temps ; ratsonnable, par exemple d'une dizaine de minutes (par exemple enSS« 
d'une mesure de "d" toutes les 1 0 secondes environ). enreg,strement 

nne U u r ^ CaraCt ' riSati ^ renforcantes dest ^ *ux compositions de caoutchouc de 

^me eTo a°" 000 W . ^ *™ la « est dans un 

= amme de 10 a 2000 W ; on a constate qu'une puissance de 10-20 W pouvait etre suffisante 

o ^^^^'^^l^^^OO^im Wsontp^aZSSi 
0 certames charges blanches telles que des charges siliceuses ou alumineuses qui de manL 
connue sont plus difflcilement dispersib.es en raison d'interact.ons plus imponanteTem" 
pamcules (agregats). Bien evidemment, les resultats obtenus avec des puissaLces de 
somficanon d.fferentes ne peuvent pas etre directement compares 
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Pour la mise en oeuvre de ('invention, on utilise par exempie une ceilule de traitement type 
"M72410" munie d'une sonde ultrasons (sonificateur type "Vibracell 1/2 pouce") d'une 
puissance maximale de 600 W, commercial i sees toutes deux par la societe Bioblock. 

5 d) autres elements 

Dans le dispositif selon I'invention. au moins une mise a l'air libre est utilisee pour permettre 
['elimination en continu des bulles d'air qui se forment durant la sonification (plus 
generalement au cours de I'operation de cassage). De telies mises a la pression atmospherique 
10 (13, 33) sont par exempie presentes, sur la figure 3, au niveau du preparateur d'echantillon 10 
et de la cellule de traitement 30 elle-meme. 

Bien que cela ne soit pas indispensable, on prefere que le flux 2 soit thermostate, par exempie 
par 1' intermediate d'un circuit de refroidissement 40 dispose, au niveau de la cellule 30, dans 
15 une double enveloppe entourant la sonde 35, la temperature etant controlee par exempie par 
une sonde de temperature 14 plongeant dans le liquide 3 au niveau du preparateur 10. 

La disposition des differents elements du dispositif de mesure est enfin optimisee de facon a 
limiter autant que possible le volume circulant. c'est-a-dire la longueur des tuyaux de 
20 raccordement (par exempie des tuyaux souples). Le volume total de suspension liquide est 
ceiui necessaire au remplissage du circuit 1 (de preference moins de 200 ml, par exempie 160 
ml pour le test de desagglomeration decrit au paragraphe I-l-c) precedent). 

e) autommisation des mesure$ 

25 

Une automatisation de la mesure, du calcul et de la sauvegarde des resultats a ete realisee au 
moyen du langage Basic Malvern disponible sur le programme de controle du granulomere 
"Mastersizer S" cite precedemment. Cette automatisation consiste essentiellement a realiser 
les operations suivantes: 

30 

- saisie de T identification du produit; 

- alignement du systeme optique du laser; 

- mesure du bruit de fond; 

- introduction de Techantillon de charge (poudre fine) dans le preparateur; 

35 - lancement du cycle de mesures des que l'obscuration du signal du faisceau depasse 

1% (i.e. moins de 99% de transmission); 

- realisation de 70 cycles (mesure, calcul de la distribution de taille (en volume), 
sauvegarde de la distribution, du temps ecoule et du diametre moyen en volume d v ); 

- calcul automatique de a; 

40 - enregistrement de Pensemble des donnees; 

- arret. 
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IV-3, Evaluation de la riisnersihilitP H'„np gfa a i gg 



composmons da caoutchouc pour pnaumatiques. renlorcames de 

dcsagglomunu.on mesutfe selon | a mathode dc rinvenlion cl la dimnkiL I ! 
C»Mi« son ap.i.ude » s e dispersar dans una m „ria, dZi < " SPCrS """" d ^ 

en suspens.cn dans .a matnce a .aoue.le die est destinee. .orsaue ce„e ZrST^T 
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Tableau 1 



Produit : 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


G 


H 


I 


H : 0 (%) 


5.1 


6.0 


6.0 


5.20 


6.5 


5.50 


5.10 


0.20 


12.9 


Oxygene (%) 


55.40 


60.24 


53.19 


55.00 


57.43 


58.58 


56.03 


61.94 


60.38 


Aluminium (%) 


37.10 


30.25 


3S.70 


42.20 


36.70 


37.07 


3S.30 


34.18 


35.38 


Hydrogene (%) 


2.79 


4.05 


2.31 


2.19 


3.10 


3.22 


2.75 


3.8S 


3.60 


Densite He (g/ml) 


2.46 


2.33 


2.55 


2.55 ! 


2.41 


2.59 


2.34 


2.41 


2.32 


BET (m7g) 


281 


222 


149 


298 


13S 


336 


174 


1 


198 


d w (nm) 


127 


129 


126 


82 


188 


39550 


S8 


8790 


2830 


a (fim''/s) 


0.0098 


0.0107 


0.0068 


0.0069 


0.0057 


0.0013 


0.01 18 


0.003 1 


0.0072 



WO 99/28376 



PCT/EP98/07680 



-30- 



Tableau 2 



Composition No: 


1 


1 


3 


4 


5 


SBR(i) 


100 


100 


100 


100 


100 


Noir de Carbone (2) 


50 


- 






- 


oiirce (3) 




52.5 








Produit A 






61.5 






Produit B 








58.3 




Produit H 










60.3 


Si69 (4) 




4.2 


S.65 


6.5 


3.3 


ZnO 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


Acide stearique 


2 


2 


2 


2 


2 


Antioxidant (5) 


1.9 


1.9 


1.9 1.9 


1.9 


DPG (6) 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


Soufre 


1 


1 


I 


i 


1 


CBS (7) 


o 


2 


2 


2 


2 



type N234; 

bis(triethoxysilylpropyle)tetrasulfure; 
N-cyciohexy|.2-benzothiazylsulfenamide. 



Tableau 3 



Composition No: 


1 


2 


3 


4 


5 


Plasticite (UM) 


61 


52 


76 


51 


27 


Bound Rubber (%) 


33 


24 


36 


28 




MIO(MPa) 


6.52 


6.09 


6.39 


5.76 


3.24 


Ml 00 (MPa) 


4.87 


5.07 


6.80 


6.2 


-iiH 


M300 (MPa) 


12.13 


13.29 


15.35 


14.04 


2.53 


PH (%) 


36.4 


22.5 


18.3 


15.2 


11.8 


AG* (MPa) 


5.58 


2.34 


1.47 


0.81 


0.25 


tan(5) max 


0.343 


0.247 


0.218 


0.202 


0.154 



( 1 ) copolymere de butadiene styrene: (2) 
(3) Zeosil 1 165 MP (Rhdne-Poulenc): (4) 

(5) N-L3 dimethyibutyl N-phenyi- 
paraphenylenediamine; 

(6) Diphenylguanidine: (7) 
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Tableau 4 



Composition No: 


6 


7 


8 


9 


CRD ( 1 \ 


i aa 


1 AA 
100 


I AA 
100 


1 AA 

100 


Noir de Carbone (2) 


50 








Siiice (3) 




52.5 






Produit C 






63.8 




Produit I 








58 


Si69(4) 




4.2 


4.75 


5.7 


ZnO 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


Acide stearique 


2 


2 


2 


2 


Antioxydant (5) 


1.9 


1.9 


1.9 


1.9 


DPG (6) 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


Soufre 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


CBS (7) 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 



( I ) idem tableau 2; (2) idem tableau 2; 

(3) idem tableau 2; (4) idem tableau 2; 

(5) idem tableau 2: (6) idem tableau 2; 

(7) idem tableau 2. 



Tableau 5 



Composition No: 


6 


7 


8 


9 


Bound Rubber (%) 


29 


28 


35 




MIO(MPa) 


9.28 


7.08 


8.30 


6.83 


MlOO(MPa) 


8.18 


6.90 


9.82 


6.59 


M300 (MPa) 


25.55 


25.44 


27.34 


7.57 
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REVHNnrrA-noMs 

1. Charge alumineuse renforcante utilisable pour le renforcement de compositions de 

hvZ ?7 iqUe deSdn ' eS * 13 fabrkati0n dC Pne«matiques, consists en un (oxvde-) 
hydroxyde d aluminum repondant, aux impuretes et a 1'eau d'hydratation pres. a la formule 
generale (a et b nombres reels): F ' rormuie 

(I) Al(OH) a O b . avec: 0<a<3 et b = (3-a)/2 

dont la surface specifique BET est comprise entre 30 et 400 mVg, la taille moyenne (en 
masse) de pamcules d w est comprise entre 20 et 400 nm. et la vitesse de desaaglomeration 
notee a mesuree au test dit de desagglomeration aux ultrasons, a 100% de pufssance d'une 
sonde ultrasons de 600 watts, est superieure a 5. 1 0-3 unr'/s. 

I Cha n 6 a ' Um -" eUSC SCl0n 13 revendication 1 dont la surface BET est comprise dans un 
domaine allant de 50 a 350 m 2 /g. 

3. Charge alumineuse selon 1'une quelconque des revendications 1 ou 2 dont la taille d est 
comprise dans un domaine allant de 30 a 200 nm. w 

4. Charge alumineuse selon 1'une quelconque des revendications 1 a 3 dont la vitesse de 
desagglomeration a est superieure a 6.10-3 unr'/s. 

5. Charge alumineuse selon 1'une quelconque des revendications 1 a 4. consistant en un 
oxyde-hydroxyde d'aluminium de formule (I) veritiant la relation : 0 < a < 3. 

6. Charge alumineuse selon la revendication 5. consistant en un oxvde-hydroxvde 
daluminiumdetormule(I)verifiantiarelation.0<a<2. ' 

7. Procede pour renforcer une composition de caoutchouc dienique utilisable pour la 
fabncat.on de pneumatiques, caracterise en ce qu'on incorpore a cette derniere par 
melangeage dans un melangeur interne, une charge alumineuse conforme a 1'une quelconque 
des revendications 1 a 6, avant l'introduction du systeme de vulcanisation. 

8 Utilisation a titre de charge renforcante, dans une composition de caoutchouc dienique 
utilisable pour la fabrication de pneumatiques. d'une charge alumineuse conforme a 1'une 
quelconque des revendications 1 a 6. 

9. Procede de fabrication d'une charge alumineuse selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 6. comportant les etapes suivantes: 

- (i) on fait reagir sous agitation une solution aqueuse d'une base de Brdnsted sur une 
solution aqueuse d'un sel d'aluminium afin de precipiter le sel d'aluminium en une 
suspension d'hydroxyde d'aluminium; 

- (ii) on filtre et on lave a l'eau la suspension ainsi obtenue: 



WO 99/28376 



PCT/EP98/07680 



-33- 

- (iii) on seche le filtrat ainsi obtenu avec un moyen de sechage apte a limiter 
l'agglomeration des particules d'hydroxyde lors de l'elimination de l'eau; 

- (iv) puis on traite therm iquement le compose ainsi obtenu de maniere a obtenir un 
(oxyde-)hydroxyde d'aluminium. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que la base de Bronsted est du 
carbonate d'ammonium. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 9 ou 10, caracterise en ce que le sel 
d'aluminium est du sulfate ou du nitrate d'aluminium. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 9 a 11, caracterise en ce que le 
sechage de l'etape (iii) est conduit par cryolyophilisation, par atomisation, ou sous conditions 
super-critiques. 

13. Procede selon 1'une quelconque des revendications 9 a 12, caracterise en ce que la 
temperature du traitement thermique de l'etape (iv) est comprise entre 100°C et 700°C. 

14. Composition de caoutchouc vulcanisable au soufre, utilisable pour la fabrication de 
pneumatiques, comportant au moins un elastomere dienique, une charge blanche renforcante 
et un agent de couplage assurant la liaison entre la charge blanche et 1'elastomere, caracterisee 
en ce que ladite charge blanche est constitute en tout ou partie d'une charge alumineuse 
conforme a Tune quelconque des revendications 1 a 6. 

15. Composition selon la revendication 14. caracterisee en ce que la charge alumineuse 
represente plus de 50 % en poids de la charge blanche renforcante totale. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce que la charge alumineuse 
represente la totalite de la charge blanche renforcante. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 14 ou 15, caracterisee en ce 
qu'elle comporte, outre la charge alumineuse, de la silice a titre de charge blanche renforcante. 

18. Composition selon 1'une quelconque des revendications 14 a 17, caracterisee en ce que 
la charge blanche renforcante totale est presente a raison de 20 a 300 pee (parties en poids 
pour cent parties d'elastomere). 

19. Composition selon 1'une quelconque des revendications 14 a 18, caracterisee en ce que 
la quantite d'agent de couplage est comprise entre 10" 7 et 10" 5 mole par metre carre de charge 
blanche renforcante totale. 

20. Composition selon la revendication 19, caracterisee en ce que la quantite d'agent de 
couplage est comprise entre 5.10" 7 et 5.10* 6 mole par metre carre de charge blanche 
renforcante totale. 
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21. Composition selon 1'une quelconque des revendications 14 a 20. caracterisee en ce one 
1-e astomere d.en.que est choisi dans le groupe consume par les polybutldiSes Z 
polyisoprenes ou du caoutchouc nature), les copolymer de butadiLe-sty2e le 
copolymeres de butadiene-isoprene, les copolymer d'isoprene-styrene, les copo^ » de 
butad.ene-styrene-.soprene, ou un melange de deux ou plus de ces composes. 

22. Composition selon la revendication 2 1 , caracterisee en ce que l'elastomere dienique est 

entre 20/, et ,0% en po,ds, une teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique 
compnse entre ,5% et 65%, une teneur en liaisons trans- 1 ,4 comprise entre 20% TwZ 
une temperature de transttion vitreuse comprise entre -20°C et 55°C. ce copolymers Tde 
butad.ene-styrene etant eventuellement utilise en melange avec un polvbutadiene posTdant de 
preference plus de 90% de liaisons cis- 1,4. ' posseaant de 

23. Utilisation d'une composition de caoutchouc conforme a l'une quelconoue des 
revend.cat.ons 14 a 22 pour la fabrication d'articles en caoutchouc. <1™*™V* des 

24. Utilisation d'une composition de caoutchouc conforme a l'une quelconque des 
revend.cat.ons ,4 a 22 pour la fabrication de pneumatiques ou d'articles sem" finis en 

aoutchouc destmes aux pneumatiques, ces articles etant choisis dans le groupe consti tuLS 
les bandes de roulement. les sous-couches de ces bandes de roulement. Jnappes somme Z 
flancs. les nappes carcasse. les talons, les protectees, les chambres a air ou les gommes 
mteneures etanches pour pneu sans chambre. gommes 



l„di::™7r 6 . renfore ' dune eharge ah,mi °^ sei ™ 1—1- *. 
JL^,£zii , p rr a,ique renfore& *- ^ ^ 

28. Dispositif de mesure de la vi.esee de deaagglomeration aux utasons d'une chaage se 
f^TLuT f n " C , d ''88'»»'^ * P«ia«te ledi, diapoai.if eonais.an, e„ uZLd 
(I ) dana leque! pen, crcule, u„ flux (2) de cea pamciea e„ auspena.on dans un liquide (3) e. 
comportant au moms: 4 K >' ei 

- (0 un preparateur (10) d'echantillon, destine a recevoir 1'echantillon de charge a tester 
et a I envoyer a travers le circuit ( I ) sous la forme du flux (2)- 

du fiux n (2 S ) ranUl0m ' tre laSCr (20> deSdn6 * mCSUrer 13 t3ille ^ aggl0mdratS au P^sagc 

- (iii) une cellule (30) de traitement pourvue de moyens de cassage (35) destines a casser 
les agglomerats au passage du flux (2); 

- (iv) au moins une mise a fair Iibre (13. 33) pour l'elimination des bulles d"air dues a 
I operation de cassage. 
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29. Dispositif de mesure seion la revendi cation 28, caracterise en ce que les moyens de 
cassage consistent en une sonde ultrasons (35). 

30. Dispositif seion les revendications 28 ou 29, caracterise en ce que la cellule de 
traitement en continu (30) est disposee entre la sortie (22) du granulometre (20) et l'entree (11) 
du preparateur (10), de telle maniere que le flux (2) de particules sortant du preparateur (10) 
traverse le granulometre laser (20) avant d'entrer dans la cellule de traitement (30). 

31. Dispositif seion les revendications 29 ou 30, caracterise en ce que la cellule de 
traitement (30) est agencee de telle maniere que le flux (2) de particules qui penetre dans 
ladite cellule (30), par une entree (3 1) ? passe devant la tete (36) de la sonde ultrasons (35). 

32. Dispositif seion Tune quelconque des revendications 29 a 31, caracterise en ce que la 
sonde ultrasons (35) a une puissance comprise dans un domaine de 10 a 2000 watts. 

33. Methode de mesure de la vitesse de desagglomeration aux ultrasons d'une charge se 
presentant sous la forme d'agglomerats de particules, comportant au moins les etapes 
suivantes: 

- (a) on introduit la charge dans un liquide de maniere a former une suspension liquide 
homogene; 

- (b) on fait circuler cette suspension liquide sous la forme d'un flux a travers un circuit 
comportant des moyens de cassage qui, au passage du flux, cassent les agglomerats et 
un granulometre laser qui, a intervalles de temps "t" reguliers, mesure la taille "d" de ces 
agglomerats; 

- (c) on enregistre ainsi revolution de la taille "d" en fonction du temps "t"; 

- (d) on en deduit la vitesse de desagglomeration ou un parametre lie a cette vitesse. 

34. Methode seion la revendication 33, caracterisee en ce que la taille mesuree est la taille 
moyenne en volume des agglomerats de particules, notee d v , la vitesse de desagglomeration 
notee "a" etant representee par la pente de la droite [l/d v (t) = f(t)] observee dans une zone de 
regime stable de desagglomeration. 

35. Methode seion les revendications 33 ou 34, caracterisee en ce qu'on utilise une sonde 
ultrasons comme moyens de cassage. 

36. Methode seion les revendications 33 a 35, caracterisee en ce qu'elle est mise en oeuvre a 
I'aide d'un dispositif conforme a Tune quelconque des revendications 28 a 32. 

37. Utilisation d'une methode de mesure seion l'une quelconque des revendications 33 a 36. 
ou d'un dispositif seion Tune quelconque des revendications 28 a 32, pour revaluation de la 
dispersibilite d'une charge. 
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